







iBriia rttfaoleltolf inMal iftueie^^^^ 


Patent Number: . 


DE4406434^; r ;. :." 1 ' . ■ : ! f . ;•; 


Publication date: 


;1 995-08-1 o ' ' .; ' \;7 ; .\ 


Inyentor(s): , 


HEMPElI WOLFGANG (DE); HERKLOTZ GUENTER DR (DE); FREY 1 : 
THOMAS (DE) , { > , '", V" - V ; ^ , \ > -- '-I 


Applicant(s):: 


HERAEUS GMBH W C (DE) . , . ] . . 


Requested Patent: 


P DE4406434 <-.-.,' : ;! " ' ' 


Application .; 
Number: 


DE1 9944406434 :19940228; I.- / .. • 


Priority Number(s): 


DE1 9944406434; 19940228 . ' . , 


IPC Classification: 


: C25D3/62 ;;C25D3/56 V", . ' ' "y/'. 


EC Classification: 


! C25D3/62 ' ■ " > -' ; r : •>'•. " *' <-]£■•' ~7 


EC Classification: 


C25D3/62 : , : ,' V ' ':" •';: 


Equivalents: , 




Abstract 


A novel Au-Sn alloy electroplating bath has pH 3-14 and comprises a prepn. of water and 0.1- i; 
100 (pref. 1-40) g/l potassium dicyanoa.urate; 1-200 (pref. 1-100) g/l soluble Sn(IV) cpd., 0-30 
(pref. 0-20) g/l potassium hydroxide, 30-150 (pref. 50-100) g/l potassium salt of gluconic, . 
glucaric and/or glucuronic acid, 0-1 50 (pref. 5-100) g/l conductivity salt, 0.1-10(pref: 1-6) g/l 
piperazine and 0.1-150 (pref. 1-100 mg./l arsenic cpd. 
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) Bad zum galvanischen Abscheiden von Gold-Zinn-Legierungen 

) Gold-Zinn-Legierungen lassen sich mit hoher Abscheide- 
geschwindigkeit aus galvanischen Badern abscheiden, die 
neben Gold als Dicyanoaurat und Zinn als losliche 
Zinn(lV)-Verbindung das Kaliumsalz der Gluconsaure, Glu- 
carsaure und/oder Glucuronsaure als Komplexbildner und 
ein Gemisch aus Piperazin und Arsenverbindung als Aktiva- 
tor und Glanzbildner enthalten. 
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Beschreibung Abscheiden von Gold-Legierungen, in dem Gold als 

Gold(III)-cyanid-Komplex und die Legierungselemente 

Die Erfindung betrifft ein Bad zum galvanischen Ab- (Zinn, Indium, Kobalt, Nickel, Kupfer, Cadmium, Galli- 

scheiden von Gold-Zinn-Legierungen, das Gold als Cy- urn, Selen, Tellur) als im sauren Bereich stabile Salze von 

anoaurat, Zinn als losliche Zinnverbindung und einen 5 Alkan- oder Hydroxyalkansulfons&uren enthalten sind. 

Komplexbildner enthalt Zusatzlich kann noch ein Komplexbildner, vorzugswei- 

In DE-PS 8 49 787 werden als fur die galvanische Ab- se ein copolymerer Methylvinylether von Maleinanh- 

scheidung von Legierungen des Silbers oder Goldes mit ydrid, enthalten sein. Der pH-Wert des Bades betragt 

Germanium, Zinn, Arsen oder Antimon aus cyanidi- 0,1—7; es kann mit Stromdichten von 0,1—20 A/dm 2 

schen Elektrolyten geeignete Komplexbildner Oxysau- 10 betrieben werden. 

ren, Aminos&uren oder Salze dieser Sauren vorgeschla- Es ist das Ziel der Erfindung, ein zum galvanischen 

gen. Als Beispiel dafflr wird Kaliumtartrat beschrieben. Abscheiden von glanzenden Gold-Zinn-Legierungen 

Die abgeschiedenen OberzUge sind hart und zeichnen geeignetes Bad der eingangs charakterisierten Art zu 

sich durch einen hohen Glanz aus, wodurch selbst bei finden, das ohne die Verwendung ldslicher Zinn- Anoden 

starken Niederschlagen das nachtragliche Polieren er- 15 flber langere Zeit stabil ist und so betrieben werden 

leichtert wird. Allgemein gultige Grenzwerte fiir die Zu- " kann,~daB eine schnelle Abscheidung der Gold-Zinn-Le- 

satze aus Germanium, Zinn, Arsen oder Antimon anzu- gierungen erfolgt Die Gold-Zinn-Legierungen sollen 

geben, ist nicht mOglich, da sie mit der Zusammenset- auch bei groBeren Schichtdicken (Qber 0,1 Mikrometer) 

zung der Bader und den Arbeitsbedingungen starken glanzend sein. 

Schwankungen unterliegen. Zu den Badern kOnnen 20 Das Bad geraaB der Erfindung ist dadurch gekenn- 

noch Glanzzusatze zugegeben werden; die Wirkung zeichnet, daB es eine Zubereitung aus Wasser und 
bleibt jedoch im allgemeinen gering. 

Aus US-PS 1 905 105 ist es bekannt, WeiBgold-Ober- 0,1 — 100 g/1 Kaliumdicyanoaurat, 

ztige aus einem zum Beispiel Kaliumdicyanoaurat und 1—200 g/1 Zinn als losliche Zinn(IV)-Verbindung, 

Kaliumstannat enthaltenden Bad unter Anwendung ei- 25 0—30 g/1 Kaliumhydroxid, 

ner unlOslichen Anode und einer Stromdichte von 1 30— 150 g/1 Kaliumsalz der Gluconsaure, Glucarsaure 

A/cm 2 galvanisch abzuscheiden. Neben Stannaten der und/oder Glucuronsaure, 

Alkalimetalle sind auch die Stannite eine geeignete 0—150 g/1 Leitsalz, 

Zinn-Quelle. 0,1 — 1 0 g/1 Piperazin und 

US- PS 3 764 489 bezieht sich auf die galvanische Ab- 30 0,1 — 150 mg/1 Arsenverbindung 
scheidung von Gold-Legierungen, besonders von Gold- 
Zinn-Legierungen. Die Legierungen werden aus Ba- istundeinenpH-Wertvon3— 14aufweist 
dern, die als Zinn-Quelle Zinn(II)-Verbindungen enthal- Besonders bewahrt hat sich das aus Wasser und 
ten, unter Verwendung ldslicher Zinn- Anoden abge- 

schieden, wobei durch die Zinn-Anoden die Oxidation 35 1 —40 g/1 Kaliumdicyanoaurat, 

der Zinn(II)-Verbindungen wahrend der Elektrolyse zu 1 — 100 g/1 ldsliche Zinn(IV)-Verbindung, 

fQr die gemeinsame Abscheidung mit Gold als ungeeig- 0—20 g/1 Kaliumhydroxid, 

net angesehenen Zinn(IV)-Verbindungen unterdrQckt 50— 100 g/1 Kaliumsalz der Gluconsaure, Glucarsaure 

wird. Die fur die Abscheidung der Gold-Zinn-Legierun- und/oder Glucuronsaure, 

gen bestimmten Bader enthalten als Stabilisator und 40 5— 100 g/1 Leitsalz, 

Komplexbildner fur die Zinn(II)-Ionen besonders Glu- 1—6 g/1 Piperazin und 

consaure und deren Salze. Der pH-Wert der Bader be- 1 — 100 mg/1 Arsenverbindung 

tragt vorzugsweise 3,5—5,5; es werden Stromdichten 

von 0,3—2 A/dm 2 angewandt zubereitete Bad mit einem pH-Wert von 3— 14. 

Aus DE-OS 26 58 003 ist ein Bad zur elektrolytischen 45 Fur das Bad besonders geeignete Zinn(IV)-Verbin- 

Abscheidung von Gold-Zinn-Legierungen bekannt, das dungen sind die Zinn(rV)-halogenide, wie Zinn(IV)-chlo- 

1—30 g/1 Gold als Gold(III)-cyanid-Komplex und rid, und die AlkalimetaJl- und Ammoniumstannate. 
1 — 150 g/1 Zinn als Halogenstannat-Komplex enthalt Bevorzugt wird das unter Verwendung von Citronen- 

Das Bad weist einen pH-Wert von nicht mehr als 3 auf, satire, Kaliumcitrat und/oder Kaliumcyanid als Leitsalz 

da fUr seine Stabilitat ein pH-Wert von mehr als 3 kri- 50 zubereitete Bad. 

tisch ist; denn oberhalb von pH 3 hydrolysieren die Das Bad wird mit Bad-Temperaturen von 20— 70° C 

Zinnverbindungen unter Bildung von unlOslichen basi- und mit Stromdichten von 0,1 — 10 A/dm 2 , vorzugsweise 

schen Zinnsalzen. Das Bad besitzt vorzugsweise einen von 1 —3 A/dm 2 , unter Verwendung unloslicher Anoden 

pH-Wert von maximal 1 und kann als weitere Legie- betrieben. 

rungsbildner zum Beispiel noch Indium oder Silber ent- 55 Es ist stabil; Niederschlage treten auch nach langeren 

haiten. Es kann mit unlOslichen Anoden bei einer Strom- Betriebs- und Standzeiten nicht auf. 

dichte zwischen 0,1 und 10 A/dm 2 betrieben werden. Das Bad wird bevorzugt fur das Galvanisieren von 

In DE 35 09 367 Cl wird ein Bad zur galvanischen Kleinteilen eingesetzt und ermOglicht die Abscheidung 

Abscheidung von Gold-Zinn-Legierungen bei pH-Wer- von Gold-Zinn-Legierungen mit einem Gold-Gehalt 

ten kleiner als 3 beschrieben, das Gold in Form des eo von 75—95 Gewichts-%, die besonders fQr elektrische 

Tetracyanoaurats, Zinn als Zinn(IV)-oxalato-Komplex Steckkontakte Anwendung Fmdea 
und gegebenenfalls weiteres Legierungsmetall, beson- Zur naheren Eriauterung werden in den folgenden 

ders Kobalt oder Nickel, enthalt Das Bad ist tlber lange- Beispielen Bader gemaB der Erfindung, ein bekanntes 

re Zeit stabil; ohne besondere Glanzzusatze werden Bad (US-PS 1 905 105) und die Abscheidung von Ober- 

glanzende OberzUge abgeschieden. Die Abscheidege- 65 zGgen aus Gold-Zinn-Legierungen daraus beschrieben. 
schwindigkeit betragt beispielsweise bei 2 A/dm 2 3^ 
Mikrometer in 10 Minuten. 

DE40 40526A1 betrifft ein Bad zum galvanischen 



DE 44 06 

3 

Beispiel 1 

Es wird eine Losung aus Wasser und 

20 g/l Kaliumdicyanoaurat, 5 

30 g/l Zinn(IV)-chlorid-Pentahydrat 

10 g/l Kaliumhydroxid, 

60 g/l Kaiiumsalz der D-Gluconsaure, 

10 g/l Ciironensaure, 

50 g/l Kaliumcitrat io 
4 g/l Piperazin und 
20 mg/1 Arsentrioxid 

zubereitet; der pH-Wert der Ldsung betragt 4,0. 

Aus dem so erhaltenen Bad wird bei einer Bad-Tern- 15 

peratur von 45° C und mit einer Stromdichte von 2 
A/dm 2 eine gianzende, 5 Mikrometer dicke Schicht aus 
einer Gold-Zinn-Legierung aus 92 Gewichts-% Gold 
und 8 Gewichts-% Zinn abgeschieden. Die Abscheide- 
geschwindigkeit betragt 1 Mikrometer/Minute. Das 20 
Bad ist stabil; Niederschlage treten nicht auf. FUr die 
Abscheidung wird eine Anode aus platiniertem Titan 
verwendet 

Beispiel 2 25 
Es wird eine Losung aus Wasser und 
20 g/l Kaliumdicyanoaurat, 

75 g/l Kaliumstannat 30 
60 g/l Kaiiumsalz der D-Gluconsaure, 
60 g/l Kaliumcitrat, 
1 0 g/l Kaliumcyanid, 
4 g/l Piperazin und 

80 mg/I Arsentrioxid 35 

zubereitet; der pH-Wert der Losung betragt 1 1,2. 

Aus dem so erhaltenen Bad wird bei einer Bad-Tem- 
peratur von 65° C und einer Stromdichte von 2 A/dm 2 
eine gianzende, 6 Mikrometer dicke Schicht aus einer 40 
Gold-Zinn-Legierung aus 91 Gewichts-% Gold und 9 
Gewichts-% Zinn abgeschieden. Die Abscheidege- 
schwindigkeit betragt 1,2 Mikrometer/Minute. Das Bad 
ist stabil; Niederschlage treten nicht auf. Fur die Ab- 
scheidung wird eine Anode aus platiniertem Titan ver- 45 
wendet 
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Zinn-Legierungen, das Gold als Cyanoaurat, Zinn 
als lfisliche Zinnverbindung und einen Komplex- 
bildner enthait, dadurch gekennzeichnet, dafl es 
eine Zubereitung aus Wasser und 

0,1 — 100 g/l Kaliumdicyanoaurat, 
1 -200 g/l losliche Zinn(IV)-Verbindung, 
0—30 g/l Kaliumhydroxid, 
30-150 g/l Kaiiumsalz der Gluconsaure, Glucar- 
saure und/oder Glucuronsaure, 
0-150 g/l Leitsalz, 
0,1 — 10 g/l Piperazin und 
0,1 - 150 mg/1 Arsenverbindung 

istundeinenpH-Wertvon3-14aufweist ' 

2. Bad nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daB es eine Zubereitung aus Wasser und 

1 —40 g/l Kaliumdicyanoaurat, 
1 - 100 g/l losliche Zinn(IV)-Verbindung, 
0—20 g/l Kaliumhydroxid, 

50— 100 g/l Kaiiumsalz der Gluconsaure, Glucar- 
saure und/oder Glucuronsaure, 
5-100 g/l Leitsalz, 
1 —6 g/l Piperazin und 
1 — 100 mg/1 Arsenverbindung 

ist und einen pH-Wert von 3—14 aufweist 

3. Bad nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB fOr seine Zubereitung Zinn(IV)-haio- 
genid verwendet wird. 

4. Bad nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB fur seine Zubereitung Alkalimetall- 
oder Ammoniumstannat verwendet wird. 

5. Bad nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet, daB das Leitsalz aus Citronensau- 
re, Kaliumcitrat und/oder Kaliumcyanid besteht 

6. Bad nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Arsenverbindung Arsen- 
trioxid ist 



Beispiel 3 (Vergleich nach US- PS 1 905 105) 

Es wird eine Losung aus Wasser und 50 

3 g/l Kaliumdicyanoaurat und 
10 g/l Kaliumstannat 

zubereitet 55 

Aus dem so erhaltenen Bad werden bei einer Bad- 
Temperatur von 70° C und einer Stromdichte von 10 
A/dm 2 Legierungsschichten aus 80 Gewichts-% Gold 
und 20 Gewichts-% Zinn abgeschieden, die bis zu einer 
Schichtdicke von etwa 0,1 Mikrometer weiB und gian- 60 
zend sind, mit zunehmender Schichtdicke jedoch matter, 
dunkler und schlieriger werden. Sowohl bei 10 A/dm 2 
als auch bei 2 A/dm 2 betragt die Abscheidegeschwindig- 
keit 0,6 Mikrometer/Minute. 

65 
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1. Bad zum galvanischen Abscheiden von Gold- 



